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Abstract of WO03078534 

A two-component composition for the production of gelcoats is disclosed, comprising, in addition to a 
polyisocyanate component, a specially-formulated polyol component. The latter contains one or more low 
molecular weight polyols, one or more high molecular weight polyols and one or more light-resistant 
aromatic amines. Gelcoats with very good working properties can be achieved with said two component 
composition, in particular with long lamination time, very good adhesion to the applied laminate and 
excellent surface and stability properties which meet the requirements of moulded pieces such as 
aerofoils The invention further relates to the use of particular light-resistant aromatic amines in a polyol 
component to increase the lamination time on application in a polyurethane gelcoatfor coating epoxy 
laminates, a method for production of polyurethane gelcoats and a composite material comprising said 
gelcoat. 
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= (54) Title: POLYOL MIXTURE FOR THE PRODUCTION OF POLYURETHANE GELCOATS 
j= (54) Bezeichnung: POLYOLMISCHUNG ZUR HERSTELLUNG VON POLYURETHAN-GELCOATS 



^ M (57) Abstract: A two-component composition for the production of gelcoats is disclosed, comprising, in addition to apolyisocyanate 
S^gj component, a specially-formulated polyol component The latter contains one or more low molecular weight polyols, one or more 
high molecular weight polyols and one or more light-resistant aromatic amines. Gelcoats with very good working properties can be 
achieved with said two component composition, in particular with long lamination time, very good adhesion to the applied laminate 
and excellent surface and stability properties which meet the requirements of moulded pieces such as aerofoils. The invention further 
relates to the use of particular light-resistant aromatic amines in a polyol component to increase the lamination time on application 
in a polyurethane gelcoat for coating epoxy laminates, a method for production of polyurethane gelcoats and a composite materia] 
^ comprising said gelcoat. 
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(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird eine Zweikomponcnten-Zusammensetzung zur Herstellung von Polyurethan-Gclcoats, 
die neben einer Polyisocyanatkomponente eine speziell zusammengesetzte Polyol komponente umfasst. Letztere enthalt ein oder 
mehrere niedrigmolekulare Polyole, ein oder mehrere hShermolekulare Polyole und ein oder mehrere lichtbestandige aromatische 
Amine. Mitdieser Zwcikomponcntcn-Zusammensetzung gclingt cs Gelcoats mit schr guten Vcrarbcitungscigcnschaften, insbeson- 
dere lange Laminierzeit und sehr gute Haftung zu dem aufgebrachten Laminal, und ausgezeichneten Oberflachen- und Stabilitat- 
seigenschaften herzustellen, die die Anforderungen fUr Formteile wie Windflligel erfiillen. Gegenstand der Erfindung sind femer 
die Vcrwcndung bestimmtcr lichtbcstandiger aromatischcr Amine in einer Polyolkomponentc zur ErhShung der Laminicrzeit bei 
der Verwendung in einem Polyurethan-Gelcoal zur Beschichten von Epoxy-Laminaten, ein Verfahren zur Herstellung von Polyure- 
than-Gelcoats und ein Verbundwerkstoff, der ein erfindungsgemaBes Gelcoat umfasst 
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Polyolmis chunq zur Hergtelluna von Polvurethan-Gelcoats 



Die Erfindung betrifft eine Zweikomponenten-Zusammensetzung zur 
Herstellung von Polyurethan-Gelcoats, welche aus einer Polyol- 
komponente und einer Polyisocyanatkomponente besteht. Aufierdem 
betrifft die Erf indung ein Gelcoat sowie einen Verbundwerkstof f, 
der ein solches Gelcoat aufweist. 

Die Oberflachen von Verbundwerkstof fen (beispielsweise Verbund- 
werkstof fen aus Glasfasergewebe bzw. -vlies und Epoxidharz) sind 
oft wenig ansehnlich und aufierdem nicht licht- und witterungs- 
best&ndig. Sie imissen deshalb mit einer Oberf lachenbeschichtung 
versehen werden. Vor der Oberf lachenbeschichtung von Epoxidharz - 
verbundwerkstof fen muss geschliffen und gespachtelt werden, da 
es bei der direkten Oberf lachenbeschichtung des Verbundwerkstof fs 
zur Aufrichtung von Pasern kommt. Eine Alternative dazu ist der 
Einsatz eines Gelcoats. 
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Ein Gelcoat ist ein Harzsystem, das auf Formteile in Verbund- 
bauweise zur Herstellung glatter Bauteiloberf lachen aufgebracht 
wird und gleichzeitig auch eine ansehnliche und gegebenenfalls 
licht- und witterungsbestandige Oberflache ergibt. Dazu wird das 
Gelcoat -Harzsystem nach dem Vermischen seiner Reaktionskompo- 
nenten innerhalb der Verarbeitungszeit (Topfzeit) als erste 
Schicht in eine Form eingetragen. Die nach dem Gelieren erhaltene 
Schicht ist ausreichend mechanisch stabil, urn bei Auftragen des 
Kunstharzes (beispielsweise eines Epoxidharzes) und gegebenen- 
falls eines anorganischen oder organischen Vlieses oder Gewebes 
(beispielsweise eines Glasfasergewebes oder Glasfaservlieses) 
nicht beschadigt zu werden (In-Mold-Verfahren) . Entsprechendes 
gilt bei Inj ektionsverf ahren und beim Aufbringen von Nass- 
laminaten sowie beim Aufbringen von Prepregs. 

Urn eine ausreichende Haftung zwischen Kunstharz und Gelcoat zu 
gewahrleisten, muss die Beschichtung mit Kunstharz innerhalb der 
Laminierzeit des Gelcoats erfolgen. AnschlieSend werden Kunstharz 
und Gelcoat vollstandig ausgehartet. 

Bei der Beschreibung der Erf indung gelten die folgenden Begrif f s- 
best immungen : 

Die Laminierzeit ist der Zeitraum beginnend mit dem Zeit- 
punkt der Klebfreiheit des in die Form applizierten Gelcoat - 
Films, in dem der Gelcoat-Film uberlaminiert werden muss, um 
noch eine Haftung zwischen Gelcoat und Laminiat sicherzu- 
stellen. 

Die Topfzeit ist der Zeitraum beginnend mit der Vermischung 
der beiden Reaktionskomponenten bis zum Gelieren der 
Reaktionsmischung. Nach Beendigung der Topfzeit ist die 
Reaktionsmischung nicht mehr verarbeitbar . 

Die Klebfreizeit ist der Zeitraum beginnend mit dem Auf- 
tragen der homogenen, angemischten Reaktionsmischung auf die 
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Formoberflache bis zum Erreichen der Klebfreiheit des 
applizierten Films. 

Unter Gelzeit wird die in E-DIN VDE 0291-2 (VDE 0291-Teil 
2) : 1997-06 unter Punkt 9.2.1 beschriebene , bis zum Gelieren 
der Reaktionsmischung gemessene Zeit verstanden. 

Als Gelcoatharzsysteme werden beispielsweise Formulierungen auf 
Basis radikalisch hartender Harze wie z.B. ungesattigte Polyester 
(UP), Vinylester oder Acrylat-terminierte Oligomere eingesetzt. 
Diese Harzsysteme sind bei der Anwendung in Verbindung mit 
UP-Kunstharzen (UP-Verbundwerkstof fen) verarbeitungssicher und 
zeigen gute Haftung zu einer Vielzahl von Kunstharzen (Ver- 
bundwerkstof fhaf tung) , da aufgrund der durch Luftsauerstof f 
inhibierten Hartungsreaktionen an der innen liegenden Gelcoat - 
Oberf lache ein Ausharten der Grenzflache erst nach dem Auf tragen 
des Kunstharzes erfolgt. Viele kommerzielle Gelcoats auf UP-Basis 
zeigen aber keine ausreichende Glanzbestandigkeit und neigen zu 
Abkreiden und Haarrissbildung. Weitere Nachteile von Gelcoats auf 
Basis von UP sind die unvermeidbaren Monomeremissionen, ein 
haufig sehr starker Schrumpf wahrend des Aushartens, der zu 
Spannungen in der Grenzflache Verbundwerkstof f /Gelcoat - und 
damit zu schlechter Stabilitat der Grenzflache - fuhrt, sowie die 
ublicherweise schlechte Haftung gegenuber Verbundwerkstof fen auf 
Basis von Epoxidharz (EP) . 

Zur Anwendung in Verbindung mit EP- Verbundwerkstof fen konnen 
beispielsweise EP-Gelcoats (z.B. von der Fa. SP-Systems) einge- 
setzt werden. EP-Gelcoats zeigen im Vergleich mit UP-Gelcoats 
eine sehr viel bessere Haftung zu EP- Verbundwerkstof fen. 
EP-Gelcoats enthalten auch keine fluchtigen Monomeren und sind 
deshalb arbeitshygienisch weniger bedenklich als die meist 
styrolhaltigen UP-Gelcoats. Die Nachteile von EP-Gelcoats sind 
aber 

► die geringer Toleranz gegenuber Ungenauigkeiten im Mi- 
schungsverhaltnis, dies kann u.U. im geharteten Gelcoat zu 
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Verfarbungen und stark verminderter mechanischer Bestandig- 
keit fuhren, 

► die stark exotherme Hartungsreaktion, die nur kleine 
AnsatzgroSen erlaubt, 

► die sehr plotzlich verlaufende Hartungsreaktion, 

► die unzureichende Witterungsstabilitat, 

► die sehr schlechte Thermovergilbungsstabilitat sowie 

► der hohe Preis von einigermaSen vergilbungsstabilen 
EP-Harzen. 

Grundsatzlich ist deshalb fur Anwendungen, bei denen eine hohe 
Licht- und Verwitterungsstabilitat gefordert ist, Oberf lachenbe- 
schichtungen auf Basis von aliphatischen Polyurethanen der Vorzug 
zu geben. Bei der Formulierung von PU-Gelcoats ist jedoch zu 
beriicksichtigen, dass herkommliche Mischungen aus Polyol und 
Polyisocyanat erst bei sehr weit f ortgeschrittener Reaktion 
gelieren. Dann ist aber bereits das Reaktions- und damit das 
Haf tvermogen des PU-Gelcoats gegenuber dem fur den Verbundwerk- 
stoff verwendeten Kunstharz stark eingeschrankt (d.h. die 
Klebfreizeit ist vergleichsweise lang, die Laminierzeit dagegen 
vergleichsweise kurz) . Der Einsatz eines solchen herkommlichen 
Produkts ware prozesstechnisch schwierig zu realisieren und 
dariiber hinaus bezuglich der Haftung Gelcoat/Kunstharz unzuver- 
lassig. 

Daruber hinaus weisen handelsiibliche PUR-Gelcoats (von Relius 
Coatings) in der Regel vergleichsweise niedrige Glasubergangs- 
temperaturen (< 40 °C) auf. Dies schrankt den Tempera turbereich 
stark ein, in dem ein solches Produkt eingesetzt weden kann. 

Zur Abkurzung der ProzeEzykluszeiten bei der Fertigung von Epoxy- 
Laminaten, insbesondere wenn ein Epoxy-Prepreg zum Laminataufbau 
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eingesetzt wird, werden haufig Hartungstemperaturen uber 80 °C 
angewendet. Dies ist auch dann notwendig, wenn an das Lamina t 
hohe Anforderungen bezuglich der Warmformbestandigkeit gestellt 
werden. Ubliche PUR-Gelcoats zeigen bei Einsatz in Prozessen mit 
Hartungstemperaturen > 80 °C nach der Entformung des Bauteils 
haufig Oberf lachendefekte in Form von Einf allstellen. Aus diesem 
Grund ist der Einsatz von PUR-Gelcoats bei Hartungstemperaturen 
von > 80 °C nur bedingt moglich und erfordert haufig ein 
aufwendiges Nacharbeiten zum Glatten der Bauteiloberf lache. 

Die DE-T-690 11 540 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines 
Polyurethanfilms, bei dem ein Polyurethan-Reaktionsgemisch 
hergestellt wird und dieses Reaktionsgemisch mittels einer 
Spruhpistole auf eine Oberf lache aufgespruht wird. Dieses 
Verfahren ist gerateauf wendig . Das Polyurethan-Reaktionsgemisch 
kann aminhaltige Initiatoren umfassen, wobei aliphatische oder 
alicyclische Alkanolamine oder Polyamine mit einer nicht direkt 
an einen aromatischen Ring gebundenen Aminogruppe in Betracht 
gezogen werden. 

Die US-A-4 950 792 und die verwandte EP-A-0 220 641 offenbaren 
verschiedene 4,4' -Methylenbisaniline sowie deren Verwendung als 
Kettenverlangerungsmittel oder Vernetzungsmittel fur Polyuretha- 
ne, als Harter fur Epoxidharze und als Zwischenprodukt . Bei einem 
vorgeschlagenen Verfahren werden zunachst Verbindungen mit 
reaktionsfahigen Wasserstof fatomen, wie Polyester mit end- 
standigen OH-Gruppen, mit Diisocyanaten zu einem Prepolymer 
umgesetzt, welches dann in einem zweiten Schritt mit einem 
aromatischen Diamin als Kettenverlangerungsmittel oder Vernet- 
zungsmittel zur Reaktion gebracht wird ( Prepolymer- Verf ahren) . 
Eine stufenweise Aushartung mit vergleichsweise kurzen Gel- und 
Klebf reizeiten und gleichzeitig vergleichsweise langen Laminier- 
zeiten, wie sie bei der Herstellung eines Gelcoats unverzichtbar 
sind, ist bei diesem Verfahren nicht moglich. 

Gegebenenfalls kann auch so vorgegangen werden, dass in einem 
ersten Schritt Vernetzungsmittel/Kettenverlangerungsmittel im 
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Polyol gelost wird und erst in einem zweiten Schritt mit dem 
Isocyanat verabeitet wird. In einer weiteren vorgeschlagenen 
Vorgehensweise wird nach dem one- shot -Verfahren gearbeitet (EP-A- 
0 220 641, S. 12, zweiter und dritter Absatz) . Dazu werden 
hochmolekulare Polyhydroxyverbindungen im Gemisch mit Vernet- 
zungsmittel/Kettenverlangerungsmittel mit Diisocyanat umgesetzt . 
Die Beispiele der US-A-4 950 792 und der EP-A-0 220 641 beschaf- 
tigen sich allerdings ausschlie&lich mit nach dem Prepolymer- 
Verfahren hergestellten Polyurethanen . 

Darauf aufbauend of fenbart die US-A-6 013 692 die Herstellung von 
geschaumten Polyurethan-Elastomeren durch Umsetzung von Isocya- 
natkomponenten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanat 
reaktiven Wasserstof f atomen und 4, 4 1 -Methylenbisani linen sowie 
einem Schaumungsmittel . 

Die US-A-5 026 815 offenbart, dass Gemische ausgewahlter 4,4 ! - 
Methylenbisaniline als Kettenverlangerungsmittel fur GieSharz- 
polyurethanelastomere auf der Basis von p- Phenyl enmethylen- 
diisocyanat-Prepolymeren verwendet werden konnen. 

Die US-A-6 046 297 offenbart in Formen gieSbare Polyurethan- 
elastomerzusammensetzungen, die durch Mischen von Toluol - 
diisocyanat mit aliphatischem Diisocyanat und Polyol zu einem 
Prepolymer und Harten des Prepolymers mit aromatischem Diaminhar- 
ter hergestellt werden. Das Polyol kann eine Mischung von 
hochmolekularem Polyol mit niedrigmolekularem Polyol sein. Durch 
einen niedrigen Gehalt des Prepolymers an Toluoldiisocyanat wird 
die Neigung des Prepolymers vermindert, beim Harten zu reiSen, 

Die US-A-5 962 617 betrifft die Umsetzung von Prepolymer, 
hergestellt aus Polyetherglykol oder Polyesterglykol und 
Diisocyanat, mit aromatischem Amin. Dem Prepolymer, bei dem es 
sich formell urn' aus Polyetherglykol oder Polyesterglykol und 
Diisocyanat hergestelltes , kettenverlangertes Diisocyanat 
handelt, kann Triol zugegeben werden, urn hochstens 1% Vernetzung 
herbeizufiihren (Spalte 4, Zeilen 29 ff.). Die letztgenannten 
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Dokumente des Standes der Technik geben jedoch keine Hinweise auf 
ein modernes Gelcoat. 

Demzufolge liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, Komponenten 
fur ein Gelcoat-Harz system auf Polyurethan-Basis zur Verfugung 
zu stellen, die die genannten Nachteile nicht aufweisen. Die 
Komponenten fur das Gelcoat-Harzsystem sollen, 

eine vergleichsweise lange Laminierzeit bei fur das Mischen 
und das Einbringen in die Form ausreichender Topfzeit und 
fur die Filmbildung hinreichenden, aber vergleichsweise 
kurzen Gel- und Klebf reizeiten ergeben, 

einfach verarbeitbar sein (d.h. keine zusatzliche Gerate fur 
eine Heissapplikation und/oder Spriihapplikation erfordern) , 

eine gute Haftung zwischen Gelcoat und Kunstharz ergeben 
(insbesondere zu Epoxidharzen, bei langen Laminierzeiten) , 

ein Gelcoat ergeben, das licht- und witterungsbestandig ist 
und nicht zur Bildung von Haarrissen neigt, 

eine glatte Bauteiloberf lache, frei von Einf allstellen auch 
bei Hartungstemperaturen zwischen 80 °C und 130 °C, erzeugen 
und 

preiswert sein. 

Dazu waren zwar Polyxirethan-Gelcoats mit einer hohen Glasuber- 
gangstemperatur T G grundsatzlich besonders gut geeignet. Eine 
hohe Glasubergangstemperatur setzt eine hohe Vernetzung des 
Polyurethans voraus, d.h. den Einsatz eines hochfunktionellen 
Polyols. Mit der Verwendung eines hochfunktionellen Polyols geht 
aber eine sehr kurze Laminierzeit einher. Deshalb war es auch 
eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Komponenten fur ein 
Polyurethan-Gelcoat zur Verfugung zu stellen, die einerseits ein 
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Gelcoat mit holier T g ergeben, andererseits aber eine Verlangerung 
der Laminierzeit ermoglichen. 

Diese Aufgabe wird durch eine Zweikomponenten-Zusammensetzung 
gelost, welche 

A) eine Polyolkomponente, die 

Al) ein oder mehrere niedrigmolekulare Polyole mit einem 
Molekulargewicht von 60 bis 160 g/mol und einer 
Hydroxylgruppenkonzentration von 20 bis 35 mol 
Hydroxylgruppen je kg niedrigmolekulares Polyol, 

A2) ein oder mehrere hohermolekulare Polyole und 

A3) ein oder mehrere lichtbestandige aromatische Amine 
enthalt, und 

B) eine Polyisocyanatkomponente umfasst, die ein oder mehrere 
Polyisocyanate enthalt. 

Die Erfindung beruht u.a. darauf, dass gefunden wurde, dass 
lichtbestandige aromatische Amine einer Polyolkomponente zur 
Herstellung von Polyurethan-Gelcoats zugesetzt werden konnen und 
die aus der erf indungsgemaSen Polyolkomponente und einer 
Polyisocyanatkomponente hergestellte Mischung besonders gute 
Verarbeitungseigenschaften bei der Herstellxing von Polyurethan- 
Gelcoats aufweist und dariiber hinaus ein besonders lichtbestan- 
diges Gelcoat ergibt. Erf indungsgemaSe ausgehartete Gelcoats 
weisen vorzugsweise eine Shore D Harte von mehr als 65 auf 
(bestimmt nach DIN EN ISO 868) und die Reissdehnung bei 23°C ist 
vorzugsweise grdSer als 10% (bestimmt nach ASTM-D-522) . 
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1. Polyolkomponente 

Die erf indungsgemaS eingesetzte Polyolkomponente zeichnet sich 
dadurch aus, dass sie mindestens ein Polyol mit vergleichsweise 
geringem Molekulargewicht und vergleichsweise hoher Hydroxyl- 
gruppenkonzentration c 0H enthalt. Das niedrigmolekulare Polyol 
(bzw. die gegebenenfalls zwei, drei, vier etc. niedrigmolekularen 
Polyole) fuhrt (fiihren) dazu, dass bereits zu Beginn der Reaktion 
der Polyolkomponente mit einer Polyisocyanatkomponente (nach aus- 
reichender Topf zeit und vertretbarer Gelzeit) ein sehr engmaschi- 
ges Netzwerk gebildet wird, welches die gewunschte mechanische 
Stabilitat der gelierten Gelcoatschicht sicherstellt . 

Niedricrmolekulares Polvol 

Erf indungsgemaS ist ein "niedrigmolekulares Polyol" definiert als 
ein Polyol mit einem Molekulargewicht von 60 bis 160 g/mol 
(bevorzugt 60 bis 150 g/mol, bevorzugter 60 bis 140 g/mol und 
insbesondere 90 bis 137 g/mol) und einer Hydroxylgruppenkonzen- 
tration von 20 bis 35 mol Hydroxylgruppen je kg niedrigmolekula- 
res Polyol. 

Bevorzugt liegt die Hydroxylgruppenkonzentration c 0H im Bereich 
von 25 bis 34, bevorzugter 28 bis 34 und insbesondere im Bereich 
von 30 bis 33 mol Hydroxylgruppen je kg niedrigmolekulares 
Polyol . 

Grundsatzlich sind erf indungsgemaS als niedrigmolekulare Polyole 
alle geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Glykole, 
Triole, Tetrole, Pentole und deren Mischungen geeignet. Beispiele 
sind die nachfolgend aufgefuhrten niedrigmolekularen Polyole 
(Tabelle 1) . 



I 
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Tabelle 1 
Bevorzugte niedrigmolekulare Polyole 



Niedrigraolekulares Polyol 


[g/mol] 


[mol/kg] 


Ethylenglykol 


62,07 


32,22 


1,2- und 1,3-Propylenglykol 


76,10 


26,28 


1,2-, 1,3-, 2,3- und 1,4-Butandiol 


90,13 


22,2 


Glycerol 


92,10 


32,58 


Trimethylolmethan 


106,12 


28,27 


Trimethylolethan ((l,l,l-Tris(hydroxymethyl)-ethan) 


120,15 


24,97 


Trimethylolpropan ((1,1,1 -Tris(hydroxymethyl)-propan) 


134,18 


22,36 


meso-Erythrit 


122,12 


32,76 


Pentaerythrit 


136,15 


29,38 



Bevorzugt liegt der Anteil niedrigmolekulares Polyol (d.h. die 
Summe aller niedrigmolekularen Polyole in der Polyolkomponente) 
im Bereich von 2 bis 60 Gew.-% f bevorzugter 5 bis 50 Gew.-%, 
insbesondere 10 bis 45 Gew.-% wie 20 bis 40 Gew.-%, wobei ein 
Anteil von 30 bis 35 Gew.-% besonders bevorzugt ist, bezogen auf 
die Gesamtmasse der Bestandteile Al, A2 und A3 der Polyolkom- 
ponente . 

Hohermolekulares Polyol 

Das in der erf indungsgemafc eingesetzten Polyolkomponente 
enthaltene hohermolekulare Polyol kann grundsatzlich jedes zur 
Herstellung von Polyurethanen iibliche Polyol sein, beispielsweise 
Polyesterpolyol, Polyetherpolyol , Acrylatpolyol und/oder Polyol 
auf Basis dimerer Fettsauren. Dabei umfassen die Bestandteile Al 
und A2 alle in der erf indungsgemaS eingesetzten Polyolkomponente 
enthaltenen Polyole, d.h. ein Polyol, das kein niedrigmolekulares 
Polyol gemaS oben genannter Definition ist, gilt fur die Zwecke 
der vorliegenden Beschreibung als ein hohermolekulares Polyol. 
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Geeignete hdhermolekulare Polyole sind z.B. in der genannten DE- 
T-690 11 540 beschrieben. Bevorzugte hdhermolekulare Polyole sind 
Polyetherpolyole (Polyalkoxylenverbindungen) , die durch Poly- 
addition von Propylenoxid und/oder Ethylenoxid auf Starter 
niedrigen Molekulargewichts mit OH-Gruppen und einer Funktionali- 
tat von 2 bis 8 gebildet werden. 

Weitere typische hdhermolekulare Polyole sind die Polyester- 
polyole, die Esterkondensationsprodukte von Dicarbonsauren mit 
Polyalkoholen niedrigen Molekulargewichts darstellen und eine 
Funktionalitat von 2 bis 4 haben, wobei solche hdhermolekularen 
Polyesterpolyole bevorzugt sind, die eine Hydroxylgruppenkonzen- 
tration im Bereich von 6 bis 15 mol/kg hohermolekulares Poly- 
esterpolyol aufweisen, bevorzugt 8 bis 12 mol Hydroxylgruppen pro 
kg. Das hdhermolekulare Polyol (bzw. die gegebenenfalls zwei, 
drei, vier etc. hohermolekularen Polyole) der Polyolkomponente 
stellt (stellen) sicher, dass eine ausreichend lange Laminierzeit 
zur Verfugung steht. Dies ist wichtig, urn eine gute Haftung zum 
Kunstharz des Verbundwerkstof f s zu erreichen. 

Besonders bevorzugte hdhermolekulare Polyole sind: 

» ein Polyol auf Acrylatbasis mit einer Funktionalitat von 
etwa 2,3 und einem Hydroxylgruppengehalt von 12,5 mol/kg, 

> ein Polyetherpolyol mit einer Funktionalitat von 3 und einem 
Hydroxylgruppengehalt von etwa 16,5 mol/kg, 

ein Umsetzungsprodukt aus Trimethylolpropan und Poly- 
caprolacton mit einer Funktionalitat von etwa 3 und einem 
Hydroxylgruppengehalt von etwa 10 mol/kg. 

Bevorzugt liegt der Anteil hohermolekulares Polyol (d.h. die 
Summe aller hohermolekularen Polyole) in der Polyolkomponente im 
Bereich von 97 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 90 bis 40 Gew.-%, 
bevorzugter 80 bis 45 Gew.-% und insbesondere 70 bis 50 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmasse der Bestandteile Al, A2 und A3 der 
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Polyolkomponente . In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist die 
Polyolkomponexite frei von aliphatischen Dicarbonsauren. 

Lichtbestandiges aromatisches Amin mit crerincrer Reaktivitat 
gegenuber Isocyanaten 

Geeignete lichbestandige aromatische Amine sind z.B. in den US-A- 
4 950 792, US-A-6 013 692, US-A-5 026 815, US-A-6 046 297 und 
US-A-5 962 617 of f enbart . 

Bevorzugte lichtbestandige aromatische Amine zeichnen sich 
dadurch aus, dass sie, gelost in Toluol (20 Gew.-% Amin in 
Toluol) , und bei 23 °C gemischt mit einer aquimolaren Menge eines 
oligomeren HDI-Isocyanats (Hexamethylendiisocyanats) mit einem 
NCO-Gehalt von etwa 5,2 mol/kg und einer Viskositat im Bereich 
von 2750 bis 4250 mPas, gelost in Toluol (80 Gew.-% Isocyanat in 
Toluol) , eine Gelzeit von mehr als 30 Sekunden, bevorzugt mehr 
als 3 Minuten, bevorzugt er mehr als 5 Minuten und insbesondere 
mehr als 20 Minuten ergeben. 

Ein besonders bevorzugtes lichtbestandiges aromatisches Amin ist 
dadurch gekennzeichnet , dass es, gelost in Toluol (25 Gew.-% Amin 
in Toluol) und bei 23 °C gemischt mit einer aquimolaren Menge 
eines Oligomeren HDI-Isocyanats mit einem NCO-Gehalt von etwa 5,2 
mol/kg und einer Viskositat im Bereich von 2750 bis 4250 mPas 
eine Mischung ergibt, wobei die Mischung, auf inerte weiSe 
Pruf plat ten aufgebracht und im Umluftofen fur 30 Minuten bei 
80 °C und dann fur 60 Minuten bei 120 °C gehartet ein Coating mit 
einer Trockenschichtdicke von etwa 20 /zm ergibt, wobei das 
Coating bei 300sttindiger kiinstlicher Bewitterung nach ASTM-G-53 
(4 Stunden UVB 313, 4 Stunden Kondensation) eine Farbtonanderung 
Delta E (nach DIN 5033 Teil 4 gemessen und nach DIN 6174 
ausgewertet) von hochstens 50 zeigt, bevorzugt hochstens 45, 
insbesondere hochstens 40, wie hochstens 30. 

Erf indungsgemaS bevorzugt eingesetzte lichtbestandige aromatische 
Amine sind Methylenbisaniline, insbesondere 4,4' -Methylen- 
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bis (2, 6 -dialkyl aniline) , bevorzugt die in der US-A-4 950 792 
beschriebenen nicht-mutagenen Methylenbisaniline . 

Besonders geeignet sind die in der folgenden Tabelle 2 aufge- 
listeten 4 , 4 ' -Methylenbis (3-R 1 -2-R 2 -6-R 3 -aniline) . 



Tabelle 2 
4,4'-Methylenbis(3-R 1 -2-R 2 -6-R 3 -aniline) 





R 1 


R 2 


R 3 


Lonzacure M-DMA 


H 


CH ? 


CH 3 


Lonzacure M-MEA 


H 




CH 3 


Lonzacure M-DEA 


H 


C 2 H S 


qft 


Lonzacure M-MIPA 


H 


C ? H 7 


CH, 


Lonzacure M-DIPA 


H 


C,H 7 


C ? H 7 


Lonzacure M-CDEA 


CI 


C 2 H S 


C 2 H 5 



Das erf indungsgemaS besonders bevorzugte lichtbestandige 
aromatische Amin ist 4,4 1 -Methylenbis (3 -chlor-2, 6 -diethylanilin) , 
Lonzacure M-CDEA. 

Bevorzugt liegt der Anteil lichtbestandiges aromatisches Amin in 
der Polyolkomponente (d.h. die Summe aller lichtbestandigen 
aromatischen Amine in der Polyolkomponente) im Bereich von 0,1 
bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 10 Gew.-%, bevorzugter 0,5 bis 
5 Gew.-% und insbesondere 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmasse der Bestandteile Al, A2 und A3 der Polyolkomponente. 

Katalysatoren 

beschleunigen die Polymerisationsreaktion zwischen Polyolkompo- 
nente und Polyisocyanatkomponente. Grundsatzlich konnen alle zur 
Verwendung in Polyurethanen bekannten Katalysatoren verwendet 
werden, bevorzugt die in der DE-T-690 11 540 offenbarten Blei-, 
Wismut- und Z inn- Katalysatoren, daruber hinaus auch der stark 
basische Amin-Katalysator Diazabicyclo (2 , 2 , 2) octan-1, 4 sowie 
Z irkonverbindungen . 
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Ein erf indungsgemaS besonders bevorzugter Katalysator zur 
Verwendung in einer Polyolkomponente ist Dibutylzinndilaurat 
(DBTL) . 

Eine erf indungsgemaS eingesetzte Polyolkomponente kann bis zu 
1 Gew,-%, bevorzugter 0/05 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere etwa 
0,3 Gew.-% Katalysator enthalten, beispielsweise 0,3 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmasse der Polyolkomponente. 

Fullstoffe 

Die erf indungsgemaBe Polyolkomponente enthalt bevorzugt groSere 
Mengen eines oder mehrerer Fullstoffe, wobei fur die Zwecke der 
vorliegenden Beschreibung " Pigment stoffe" in die Definition des 
Begriffs "Fullstoff" eingeschlossen sind. Bevorzugte Fullstoffe 
sind Talkum, Dolomit, gefulltes CaC0 3 , BaS0 4 , Quarzmehl, Kiesel- 
erde, Titandioxid, Molsiebe und (vorzugsweise calciniertes) 
Kaolin. Der Gehalt einer Polyolkomponente an Fullstoff liegt 
bevorzugt im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugter 20 bis 
70 Gew.-%, insbesondere 35 bis 55 Gew.-% wie 40 bis 50 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmasse der Polyolkomponente. Dabei sind 
Mischungen von Fullstoff en bevorzugt, beispielsweise Mischungen 
von zwei, drei oder vier Fullstoff en. 

Daruber hinaus konnen in der Polyolkomponente gemahlene Glas- 
f asern enthalten sein, beispielsweise gemahlene Glasf asern einer 
Lange von weniger als 500 /xm. Diese Glasf asern verhindern das 
WeiterreiSen eines eventuellen Risses. 

2. Polvisocyanatkomponente 

Bevorzugt in der Polyisocyanatkomponente eingesetzte Polyisocya- 
nate sind aliphatische Isocyanate, beispielsweise die in der DE- 
T-690 11 540 auf den Seiten 5 und 6 of fenbarten Biuret -Isocyana- 
te. Alle dort genannten Isocyanate sind geeignet. 

Die in der Polyisocyanatkomponente als Fullstoffe einsetzbaren 
Kieselsauren sind insbesondere silanisierte pyrogene Kiesel- 
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sauren. Durch den bevorzugten Gehalt der Polyisocyanatkomponente 
an Kieselsaure {einem Thixotropiermittel) wird sichergestellt, 
dass Polyolkomponente und Polyisocyanatkomponente infolge der 
ahnlichen Viskositaten der Komponenten gut mischbar sind und 
daruber hinaus die Mischung der Komponenten an einer vertikalen 
Flache bis zu 1 mm Nassschichtdicke nicht ablauft. Die Menge 
liegt bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.%, bevorzugter 0,5 
bis 3 Gew.%, insbesondere 1 bis 2 Gew.%, bezogen auf die 
Gesamtmasse der Polyisocyanatkomponente. 

Katalysatoren 

Die der Polyolkomponente zusetzbaren Katalysatoren konnen auch 
in der Polyisocyanatkomponente, oder anstelle in der Polyol- 
komponente in der Polyisocyanatkomponente, in den genannten 
Konzentrationen enthalten sein, wobei in der Polyisocyanatkom- 
ponente als Katalysatoren Zirkonverbindungen bevorzugt sind. 

3^ Additive (Siehe Lehrbuch: "Lackadditive" , Johan H. Biele- 
mann, Weinheim, Wiley-VCH, 1998) . 

Dariiber hinaus konnen entweder die Polyolkomponente oder die 
Polyisocyanatkomponente, oder beide Komponenten, zusatzlich ein 
oder mehrere Additive ausgewahlt aus Entschaumungsmitteln, 
Dispergiermitteln und Entliiftungsmitteln enthalten. 

Entschaumunasmittel 

konnen in einer Menge bis 1,0 Gew.-%, bevorzugt bis 0,5 Gew.-% 
vorhanden sein, bezogen auf die Gesamtmasse der Komponente, in 
der sie eingesetzt werden. 

Entluf tunasmittel 

konnen in einer Menge bis 1,0 Gew.-%, bevorzugt bis 0,6 Gew.-% 
enthalten sein, bezogen auf die Gesamtmasse der Komponente, in 
der sie eingesetzt werden. Viele Entschaumungsmittel wirken 
gleichzeitig als Entluf tungsmittel . 
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Dispercriermittel 

konnen in einer Menge bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt bis 0,3 Gew.-% 
enthalten sein, bezogen auf die Gesamtmasse der Komponente, der 
sie zugesetzt werden. 

Die Erf indung betrif f t daruber hinaus die Verwendung eines licht- 
bestandigen aromatischen Amins in einer Polyolkomponente zur 
Erhohung der Laminierzeit bei der Umsetzung der Polyolkomponente 
mit einer Polyisocyanatkomponente bei der Herstellung eines Poly- 
urethan-Gelcoats . 

Die Erf indung betrif ft ferner ein Verfahren zur Herstellung eines 
Polyurethan-Gelcoats, bei dem erf indungsgemafie Polyolkomponente 
land Polyisocyanant komponente gemischt werden. Bevorzugt wird in 
dem erf indungsgemafien Verfahren eine erf indungsgemaSe Zweikom- 
ponenten-Zusammensetzung eingesetzt . 

Beim Anmischen der Polyolkomponente werden typischerweise die 
Polyole mit Additiven in einem Vakuum-Dissolver vorgelegt. Die 
Pullstoffe und Pigmente werden dann im Vakuum in den Polyolen 
dispergiert. Zum Anmischen der Polyisocyanatkomponente wird 
ublicherweise das Polyisocyanat vorgelegt und mit den entspre- 
chenden Additiven vermischt. AnschlieSend werden der Fiillstoff 
und das Thixotropiermittel im Vakuum eindispergiert . 

Die relativen Mengen von Polyolkomponente und Polyisocyanatkom- 
ponente werden (insbesondere in der erf indungsgemaSen Zweikom- 
ponenten-Zusammensetzung) so gewahlt, dass Hydroxylgruppen und 
Isocyanatgruppen im jeweils gewunschten molaren Verhaltnis rea- 
gieren. Das molare Verhaltnis von Hydroxylgruppen zu Isocyanat- 
gruppen (OH : NCO) liegt ublicherweise im Bereich von 1 : 3 bis 
3:1, bevorzugt 1 : 2 bis 2:1, bevorzugter 1 : 1,5 bis 
1,5 : 1. GemaS einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform liegt 
das Verhaltnis OH : NCO nahe einem stochiometrischen molaren 
Verhaltnis von 1 : 1, d.h. im Bereich von 1 : 1,2 bis 1,2 : 1, 
bevorzugt 1 : 1,1 bis 1,1 : 1, und insbesondere bevorzugt ist 
eine aquimolare Umsetzung, d.h. die relativen Mengen Polyolkompo- 
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nente und Polyisocyanatkomponente werden so gewahlt, dass das 
molare Verhaltnis der Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppen bei 
etwa 1 : 1 liegt. 

Die Gelierung der Mischung der zwei Komponenten erf olgt entweder 
bei Raumtemperatur oder, wenn eine beschleunigte Gelierung 
gewiinscht wird, bei erhohter Temperatur. Beispielsweise kann bei 
einer Temperatur von 40, 60 Oder auch 80 °C geliert werden. Bei 
der besonders bevorzugten Mischung aus den Komponenten der 
erf indungsgemafien Zweikomponenten-Zusammensetzung ist aber eine 
Temperaturerhohung zur Beschleunigung der Gelierung nicht 
zwingend notwendig. 

Wenn die Bildung eines mechanisch ausreichend stabilen Gels 
abgeschlossen ist, wird innerhalb der Laminierzeit Kunstharz, 
beispielsweise Epoxidharz und gewiinschtenfalls Glasfasergewebe 
oder Glasfaservlies auf das Gelcoat aufgetragen. Durch erfin- 
dungsgemaEe Polyolkomponenten und erf indunsgegmafie Zweikomponen- 
ten-Zusammensetzungen wird erreicht, dass die fur das Auflaminie- 
ren zur Verfugung stehende Laminierzeit im Bereich von etwa 
20 Minuten und 72 Stunden, typischerweise bei etwa 48 Stunden 
liegt. Das Auf laminierverf ahren auf Gelcoats unterscheidet sich 
nicht von den Laminierverfahren, die ohne Verwendung von Gelcoats 
angewandet werden und z.B. in "Faserverbundbauweisen" von M. 
Flemming, G. Ziegmann, S. Roth, Springer, Berlin, Heidelberg, New 
York, 1996, beschrieben sind. Das Harten der Gelcoats erf olgt 
iiblicherweise bei erhohter Temperatur. 

In einer weiteren Aus fuhrungs form betrifft die Erfindung ein 
Polyure than- Gelcoat, welches durch Mischen einer Polyolkom- 
ponente, die ein lichtbestandiges aromatisches Amin umfasst, mit 
einer Polyisocyanatkomponente und Harten der Mischung bei 120 °C 
(lh) erhaltlich ist, wobei das Polyure than- Gelcoat bei 900stun- 
diger kiinstlicher Bewitterung nach ASTM-G-53 (4 Stunden UVB 313, 
4 Stunden Kondensation) eine Farbtonandenong Delta E (nach DIN 
5033 Teil 4 gemessen und nach DIN 6174 ausgewertet) von hochstens 
6,5 zeigt, bevorzugt kleiner als 5, insbesondere kleiner als 4, 
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wie kleiner als 3. Bevorzugt ist das erf indungsgemafie Polyu- 
rethan- Gel coat durch Mischen der Komponenten der erfindungs- 
gemaSen Zweikomponenten-Zusammensetzung und Harten der Mischung 
herstellbar . 

Dariiber hinaus betrif ft die Erf indung einen Verbundwerkstof f , der 
ein erf indungsgemaSes Gelcoat umfasst und sich insbesondere zu 
Herstellung von Formteilen eignet. Eine besonders bevorzugte 
Aus fuhrungs form der Erf indung sind Windfliigel. 

Die erf indungsgemafie Zweikomponenten-Zusammensetzung bietet die 
folgenden Vorteile: 

► Sie ist ein System aus lediglich zwei Komponenten und 
deshalb einfach zu verarbeiten. 

► Die Topfzeit betragt lediglich 10 bis 15 Minuten. 

► Die Mischung aus Polyolkomponente und Polyisocyanatkom- 
ponente ist innerhalb von 20 bis 70 Minuten klebfrei, auch 
bei 0,5 mm Schichtdicke und Raumtemperatur . Dafur ist keine 
Erwarmung notwendig. 

► Die Laminierzeit liegt bei Raumtemperatur bei mehr als 
72 Stunden, damit sind sehr gute Voraussetzungen fOr die 
Haftung zu EP-Laminaten gegeben. 

► Die Mischung der zwei Komponenten ist bis zu 1 mm Nass- 
schichtdicke an einer vertikalen Flache ablauf sicher . 

► Infolge der bevorzugt mit Kieselsaure eingestellten Viskosi- 
tat der Polyisocyanatkomponente ist eine gute Mischbarkeit 
der zwei Komponenten gegeben . 

► Die bei der Herstellung der zwei Komponenten eingesetzten 
Verbindungen sind arbeitshygienisch gut handhabbar und bei 
der Verarbeitung emissionsf rei . 
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► Die zwei Komponenten ergeben ein transparentes Gelcoat, 
konnen deshalb beliebig pigment iert werden. 

► Die gemischten Komponenten sind auch als Spachtelmasse oder 
als Beschichtung, die nicht im In-Mould-Verf ahren appliziert 
werden muss, einsetzbar. 

► Die Mischung der Komponenten ist selbstverlauf end. 

► Eine vollstandige Hartung der Mischung der zwei Komponenten 
kann bereits bei Temperaturen von 80 bis 160 °C innerhalb 
von 30 Minuten bis 2 Stunden erreicht werden. 

Das erf indungsgemafie Gelcoat besitzt die folgenden vorteilhaf ten 
Eigenschaf ten: 

► Gute Bewitterungsstabilitat . 

► Bei kurzer Gel- und Klebfreizeit eine lange Laminierzeit . 

► Nach der Entformung erhalt man glatte Bauteiloberf lachen 
ohne Oberf lachendef ekte, was mindestens teilweise auf die 
vergleichsweise hohe Glasubergangstemperatur T G von hoher als 
60 °C bis 70 °C zuruckgefuhrt werden kann. 

► Hohe Hydrolysebestandigkeit . 

► Hohe Warmformbestandigkeit, da Tg « 70 °C, 

► Hohe Chemikalienbest^ndigkeit . 

► Hohe Abriebbestandigkeit . 

► Gute Schleifbarkeit . Eine Nachbehandlung des Gelcoats ist im 
Prinzip nicht notwendig. Werden jedoch groSe Bauteile aus 
mehreren Einzelteilen zusammengesetzt, ist es erforderlich, 
die StoSkanten durch Spachtelmassen zu verschlieSen. Uber- 
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schussiger Spachtel wird in der Regel abgeschlif fen. Urn 
glatte Ubergange zu erhalten, ist es notwendig, dass das 
Gelcoat gut schleifbar ist. Das gleiche gilt, werm Repara- 
turarbeiten an einer mechanisch geschadigten Flache erfor- 
derlich werden. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele verdeutlicht . 

Beispiele 

Verwendete Testmethoden sind im Folgenden beschrieben: 

Testmethode 1: 
Hinreichend geringe Reaktivitat bevorzugter Amine 

Zur Bestimmung der Gelzeit wird das lichtbestandige aromatische 
Amin, gelost in Toluol (20 Gew.-% Amin in Toluol) , bei 23 °C mit 
einer aquimolaren Menge eines Oligomeren HDI-Isocyanates mit 
einem NCO»Gehalt von etwa 21,8 % und einer Viskositat des 
losungsmittelf reien Isocyanats von 2750 bis 4250 mPas, gelost in 
Toluol (80 Gew.-% Isocyanat in Toluol, z.B. Desmodur N3300, Bayer 
AG) gemischt. Zur Bestimmung der Gelzeit dient ein Sunshine- 
Geltime-Meter der Firma Sunshine Scientific Instruments. 

Testmethode 2: 

Bewitterungsstabilitat eines bevorzugten lichtstabilen 

aromatischen Amins 

Dazu wurde das lichtbestandige aromatische Amin gelost in Toluol 
(25 Gew.-% Amin in Toluol) bei 23 °C mit einer aquimolaren Menge 
eines oligomeren HDI-Isocyanates mit einem NCO-Gehalt von etwa 
21,8 % und einer Viskositat des losungsmittelfreien Isocyanats 
von 2750 bis 4250 mPas (z.B. Desmodur N3300, Bayer AG) zu einer 
Mischung gemischt. Die Mischung wurde auf inerte weiSe 
Prufplatten aufgebracht und im Umluftofen fftr 30 Minuten bei 
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80 °C und dann fur 60 Minuten bei 120 °C gehartet. Dies ergab ein 
Coating mit einer Trockenschichtdicke von etwa 20 fim. Zur Prufung 
der Bewitterungsstabilitat des Coatings wurden Coating-beschich- 
tete neutrale Probeplatten einer kiinstlichen Bewitterung nach 
ASTM-G-53 ausgesetzt (4 Stunden UVB 313 , 4 Stunden Kondensation) . 
Die durch die Bewitterung verursachte Farbtonanderung wird nach 
150 und 300 Stunden nach DIN 5033 Teil 4 gemessen und nach DIN 
6174 ausgewertet. Die erhaltenen Delta E-Werte sind ein MaS fur 
die Farbtonabweichung des bewitterten Coatings und damit die 
Lichtbestandigkeit des aromatischen Amins. 

Testmethode 3 : 

Bewitterungsstabilitat eines erf indungsgemaSen Gelcoats 

( Gelcoat - Bewitterung ) 

Eine Polyolkomponente, die ein lichtbestandiges aromatisches Amin 
enthalt, wird mit einer Isocyanatkomponente gemischt und die 
Misch-ung wird auf Laminat- Plat ten aufgebracht und gehartet. Das 
erhaltene Gelcoat wird einer kiinstlichen Bewitterung nach ASTM-G- 
53 ausgesetzt (4 Stunden UVB 313, 4 Stunden Kondensation). Die 
dadurch verursachte Farbton&nderung wird nach 900 Stunden nach 
DIN 5033 Teil 4 gemessen und nach DIN 6174 ausgewertet. Die 
erhaltenen Delta E-Werte sind ein MaS fiir die Farbtonstabilitat 
des Gelcoats bei Bewitterung. Die Hartung erfolgte bei 120 °C 
(lh) . 

Testmethode 4 : 

Vergilbungsstabilitat eines erf indungsgemaSen Gelcoats in 
einem Test bei erhohter Temperatur ( Thermo vergilbung) 

Wie im Testmethode 3 beschrieben wurden Gelcoat-beschichtete 
Laminat- Plat ten hergestellt. Die Platten wurden 96 Stunden bei 
120 °C im Umluftofen gelagert. Die damit verursachte Farbton- 
anderung wird nach DIN 5033 Teil 4 gemessen und nach DIN 6174 



WO 03/078534 



PCT/EP03/02554 



- 22 - 

ausgewertet. Die erhaltenen Delta E-Werte sind ebenfalls ein Ma£ 
fur die Farbtonstabilitat der Gelcoats. 

Testmethode 5: 

Abrasionsstabilitat 

Die Abrasionsbestandigkeit der Gelcoats wurde nach ASTM-D-4060, 
Taber-Abraser, Rolle TS 10, Auf lagegewicht 1000 g, nach 500 bzw. 
1000 Runden gepriift. Der Abrieb wurde gravimetrisch bestimmt . 



Erf indungsgemaS bevorzugte Abriebwerte sind (Tabelle 3) : 







Bevorzugt 


Besonders 
bevorzugt 


ganz besonders 
bevorzugt 


nach 500 Runden 
nach 1000 Runden 


< 30 mg 
^ 50 mg 


< 30 mg 

< 50 mg 


<£ 15 mg 
£ 30 mg 


< 10 mg 

< 20 mg 



Testmethode 6: 

Bestimmung von T 0 -Werten von Gelcoats 

Die Glasiibergangstemperatur wurde nach DIN 51007 durch DSC- 
Messungen bestimmt. Dazu wurden ein ausgeharteter Gelcoat- 
Probekorper mit einer Rate von 10 K/min von -10 °C auf 250 °C 
erwarmt und die Glasiibergangstemperatur aus dem Warmefluss durch 
die Probe nach oben genannter Norm bestimmt. Das dazu eingesetzte 
Gerat ist ein TC11K mit einer Messzelle DSC 30 der Firma Mettler. 



Testmethode 7: 



Priifung der Haftung zwischen Gelcoat und Laminat 
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Bin 3 cm breiter und 20 cm langer Laminatstreif en von ca. 2 mm 
Dicke, der mit einer 0,7 mm dicken Schicht eines Gelcoats 
beschichtet ist, wird in einer Biegeprufung nach DIN EN ISO 1519 
liber einen 5 mm-Dorn gebrochen. Die Bruchkante wird visuell 
beurteilt. Es wird unterschieden zwischen: 

a) "Keine Haf tung" : d.h. Ablosung der Gelcoat- Schicht vom 
Laminat schon vor oder wahrend des Biegeversuchs . 

b) "Teilweise Haf tung" : d.h. Delamination in der Grenzflache 
Gelcoat -Laminat (Adhasionsbruch) beim Bruch. 

c) "Vollstandige Haf tung" : d.h. keine Ablosung der Gelcoat - 
Schicht beim Bruch des Verbundbauteils . 



Beispiel 1: Anwendung der Testmethode 1 

Die Gelzeit bei Verwendung lichtbestandiger aromatischer Amine 
wurde gemaS Testmethode 1 bestimmt. Die Ergebnisse mit Aminen der 
Firma Lonza sind in der folgenden Tabelle 4 dargestellt: 



Tabelle 4 



Lichtbestandiges aromatisches Amin 


Gelzeit 


M-DEA 


357s=5min57s 


M-MIPA 


221s=4min41s 


M-CDEA 


2635s=43min55s 


M-DIPA 


166s=2min46s 



Beispiel 2: Anwendung der Testmethode 2 

Die Bewitterungsstabilitat lichtbestandiger aromatischer Amine 
wurde gemaS Testmethode 2 bestimmt. Die Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle 5 aufgefiihrt. 
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Tabelle 5 





Lonzacure 
M-MIPA 


Lonzacure 
M-DIPA 


Lonzacure 
M-CDEA 


Lonzacure 
M-DEA 


Delta E ISOh 


21,20 


19,40 


28,50 


24,90 


Delta E 300h 


23,10 


21,10 


30,20 


24,90 



Beispiel 3: Herstellung von Polyolkomponenten 

Es wurden Polyolkomponenten formuliert, deren Bestandteile sich 
aus der folgenden Tabelle 6 ergeben. 
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Tabelle 6 



Polyolformulierung 


PA 


PB 




Erfindungsgemafi 


Nicht erfindungsgemafi 




Gewichtsteile 


Gewichtsteile 


Polycaprolactonpolyol 
(OH-Gehalt ca. lOmol/kg 


60 


90 


Glycerol 


30 




4,4 , -Methylen-bis(3-chlor-2,6- 
diethylanilin) 


2 




Jrullstorte (z.B. TalKum una Titandi- 
oxid) 


50 


50 


Molekularsieb 


25 


25 


Lichtschutzmittel (z.B. HALS und 
UV-Absorber) 


2,5 


2,5 


Katalysator (z.B. DBTL) 


0,2 


0,2 


Additive 


0,5 


0,5 



Beispiel 4: Polyisocyanatkomponenten 



Unter Verwendung der in der folgenden Tabelle 7 aufgefiihrten 
Bestandteile wurden Polyisocyanatkomponenten formuliert. 
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Tabelle 7 



Polyisocyanatkomponente 


HA [Gewichtsteile] 




Gewichtsteile 


Oligomeres HDI -Biuret 


100 


Pyrogene Kieselsaure 


2 I 


Additive 


0,5 J 



Beispiel 5: Herstellung und Untersuchung von Gelcoats 

In der folgenden Tabelle 8 sind die Herstellung von Gelcoats und 
deren Tests zusammengef asst . Die Gelcoats wurden hergestellt, 
indem je eine Polyolkomponente und eine Polyisocyanatkomponente, 
auf 20,5 bis 24 °C temperiert, in einem solchen Verhaltnis ge- 
mischt wurden, dass sich st6chiometrisch.es Verhaltnis von Iso- 
cyanatgruppen zu Hydroxylgruppen ergab. Die Mischung wurde 
3 Minuten geriihrt. Die Mischung wurde in einer Schichtdicke von 
500 /zm auf eine Stahlform aufgetragen, die mit Losungsmittel 
entfettet und mit einem Trennmittel, z.B. Zywax Watershield, 
behandelt worden war. 

® 

Mit einem Epoxidharz/Glasgelege-Prepreg, z.B. Strafil GM9.5D-E 
4163/44 (Fa. Hexcel Composites), wurde uberlaminiert und der 
Verbund aus Gelcoatmischung und Substrat wurde gehartet . Danach 
wurden Laminathaf tung, Oberf lachengute, Glasubergangstemperatur, 
Abrasion, Thermovergilbung und Bewitterungsstabilitat bestimmt. 
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Ergebnis: 

Die erf indungsgemaSe Gelcoat-Formulierung zeigt im Vergleich auch 
nach 72 Stunden Laminierzeit und anschlieSender l-st\indiger Hartung 
des Verbundes im Vakuum-Sack bei 120 °C deutlich bessere Haftungs- 
eigenschaften als die nicht erf indungsgemaSen PUR-Formulierungen. 
Die Oberflache der erf indungsgemaSen Gelcoat-Schicht weist keine 
Storungen durch Einfallstellen auf und grenzt sich damit von nicht 
erf indungsgemaSen PUR-Gelcoats ab. Daruber hinaus zeigt die erf in- 
dungsgemaSe Gel coat -Formulierung gegentiber sowohl den handelsxib- 
lichen PUR- als auch EP-Gelcoat-Formulierungen deutlich verbesserte 
Vergilbungs- , Bewitterungs- und Abriebbestandigkeit. Die Glasiiber- 
gangstemperatur des erf indungsgemaSen PUR-Gelcoats liegt mit 70 °C 
in der Nahe dessen, was man von Epoxy-Gelcoats erwarten kann. Daraus 
ergibt sich eine im Vergleich zu handelstiblichen PUR-Gelcoats deut- 
lich erhohte Warmf ormbestandigkeit der erf indungsgemaSen Gelcoats. 
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Patentanspriiche 

1. Zweikomponenten- Zusammensetzung zur Herstellung von Poly- 
urethan-Gelcoats , welche 

A) eine Polyolkomponente , die 

Al) ein oder mehrere niedrigmolekulare Polyole mit 
einem Molekulargewicht von 60 bis 160 g/mol und 
einer Hydroxylgruppenkonzentration von 20 bis 
35 mol Hydroxy lgruppen je kg niedrigmolekulares 
Polyol, 

A2) ein oder mehrere hohermolekulare Polyole und 

A3) ein oder mehrere lichtbestandige aromatische Amine 
enthalt, und 

B) eine Polyisocyanatkomponente umfasst, die ein oder 
mehrere Polyisocyanate enthalt. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dass das lichtbestandige aromatische Amin, gelost in Toluol 
(20 Gew.-% Amin in Toluol), bei 23 °C gemischt mit einer 
aquimolaren Menge eines oligomeren HDI-Isocyanats mit einem 
NCO-Gehalt von etwa 5,2 mol/kg und einer Viskositat im 
Bereich von 2750 bis 4250 mPas, gelost in Toluol (80 Gew.-% 
Isocyanat in Toluol) , eine Gelzeit von mehr als 30 Sekunden, 
bevorzugt melir als 3 Minuten, bevorzugter mehr als 5 Minu- 
ten, insbesondere mehr als 20 Minuten (bestimmt nach E-DIN 
VDE 0291-2, 1997-06, Punkt 9.2.1), ergibt. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dass das lichtbestandige aromatische Amin, geldst in Toluol 
(25 Gew.-% Amin in Toluol), bei 23 °C gemischt mit einer 
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aquimolaren Menge eines oligomeren HDI-Isocyanates rait einem 
NCO-Gehalt von etwa 5,2 mol/kg und einer Viskositat im 
Bereich von 2750 bis 4250 mPas, eine Mischung ergibt, wobei 
die Mischung, auf inerte weiSe Priifplatten aufgebracht und 
im Umluftofen fur 30 Minuten bei 80 °C und dann fur 60 Minu- 
ten bei 120 °C gehartet ein Coating mit einer Trocken- 
schichtdicke von etwa 20 fim ergibt, und das Coating bei 
300stundiger kunstlicher Bewitterung nach ASTM-G-53 (4 Stun- 
den UVB 313, 4 Stunden Kondensation) eine Farbtonanderung 
Delta E (nach DIN 5033 Teil 4 gemessen und nach DIN 6174 
ausgewertet) von hochstens 50 zeigt, bevorzugt hochstens 45, 
bevorzugter hochstens 40, wie hochstens 30. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 2 oder Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass das lichtbestandige aromatische Amin 
ein Methylenbisanilin ist, insbesondere ein 
4 , 4 1 -Methylenbis (2 , 6-dialkylanilin) . 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass das lichtbestandige aromatische Amin 4 , 4 1 -Methylen- 
bis (3-chlor-2, 6-diethylanilin) ist. 

6. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil lichtbestandiges 
aromatisches Amin in der Polyolkomponente, bezogen auf die 
Gesamtmasse der Bestandteile Al, A2 und A3 der Polyolkom- 
ponente, im Bereich von 0,1 bis 20 Gew.%, bevorzugt 0,3 bis 
10 Gew.%, bevorzugter 0,5 bis 5 Gew.% und insbesondere 1 bis 
3 Gew.% liegt. 

7. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil niedrigmolekulares 
Polyol in der Polyolkomponente, bezogen auf die Gesamtmasse 
der Bestandteile Al, A2 und A3 der Polyolkomponente, im 
Bereich von 2 bis 60 Gew.-% liegt. 
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Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Anteil niedrigmolekulares Polyol in der Polyol- 
komponente, bezogen auf die Gesamtmasse der Bestandteile Al, 
A2 und A3 der Polyolkomponente, im Bereich von 5 bis 
50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 45 Gew.-%, bevorzugter 20 bis 
40 Gew.-% und insbesondere 30 bis 35 Gew.-% liegt. 

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Hydroxylgruppenkonzen- 
tration des niedrigmolekularen Polyols im Bereich von 25 bis 
34, bevorzugter im Bereich von 28 bis 34 und insbesondere im 
Bereich von 30 bis 33 mol Hydroxylgruppen je kg niedrigmole- 
kulares Polyol liegt. 

. Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass das niedrigmolekulare Polyol ausgewahlt ist aus 
geradkettigen oder verzweigtkettigen Glykolen, Triolen, 
Tetrolen und Pentolen, bevorzugt Ethylenglykol, 1,2- und 
1,3-Propylenglykol, Butandiol, Glycerol, Trimethylolmethan, 
Trimethylolethan, Trimethylolpropan, meso-Erythrit xind 
Pentaerythrit, insbesondere Glycerol. 

. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polyolkomponente frei von 
aliphatischen Dicarbonsauren ist. 

. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das hohermolekulare Polyol 
ausgewahlt ist aus Polyesterpolyolen und Polyetherpolyolen, 
Acrylatpolyolen und Polyolen auf Basis dimerer Fettsauren. 

. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil hohermolekulares 
Polyol in der Polyolkomponente, bezogen auf die Gesamtmasse 
der Bestandteile Al, A2 und A3 der Polyolkomponente, im 
Bereich von 97 bis 30 Gew.%, bevorzugt 90 bis 40 Gew.%, 
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bevorzugter 80 bis 45 Gew.% und insbesondere 70 bis 50 Gew.% 
liegt . 

14. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polyolkomponente zusatzlich 
einen oder mehrere Katalysatoren enthalt. 

15. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet , dass die Polyisocyanatkomponente 
zusatzlich Kieselsaure enthalt, insbesondere silanisierte 
pyrogene Kieselsaure. 

16. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polyolkomponente zusatzlich 
ein oder mehrere Fullstoffe ausgewahlt aus Talkum, Kiesel- 
erde, Titandioxid, Molsiebe, Dolomit, Quarzmehl, gefalltes 
CaC0 3 , BaS0 4 und Kaolin enthalt. 

17. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polyolkomponente zusatzlich 
ein oder mehrere Additive ausgewahlt aus Entschaumungs- 
mitteln, Dispergiermitteln, Entliif tungsmitteln und Katalysa- 
toren enthalt. 

18. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polyisocyanatkomponente 
zusatzlich ein oder mehrere Additive ausgewahlt aus Ent- 
schaumungsmitteln, Dispergiermitteln, Entluf tungsmitteln, 
und Katalysatoren enthalt. 

19. Verwendung eines lichtbestandigen aromatischen Amins, 
welches, gelost in Toluol (20 Gew.-% Amin in Toluol), bei 
23 °C gemischt mit einer aquimolaren Menge eines oligomeren 
HDI-Isocyanats mit einem NCO-Gehalt von etwa 5,2 Mol/kg und 
einer Viskositat im Bereich von 2750 bis 4250 mPas, gelost 
in Toluol (80 Gew.-% Isocyanat in Toluol), eine Gelzeit von 
mehr als 30 Sekunden, bevorzugt mehr als 3 Minuten, bevor- 
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zugter mehr als 5 Minuten, insbesondere mehr als 20 Minuten 
(bestimmt gemaS E-DIN VDE 0291-2 (VDE 0291-Teil 2) : 1997-06, 
Punkt 9.2.1) ergibt, 

in einer Polyolkomponente zur Erhohung der Laminierzeit bei 
der Verwendung in einem Polyurethan-Gelcoat zur Beschichtung 
von Epoxy-Laminaten. 

20. Verwendung eines lichtbestandigen aromatischen Amins, 
welches, gelost in Toluol (25 Gew.-% Amin in Toluol), bei 
23 °C gemischt mit einer aquimolaren Menge eines oligomeren 
HDI-Isocyanates mit einem NCO-Gehalt von etwa 21,8 % und 
einer Viskositat im Bereich von 2750 bis 4250 mPas eine 
Mischung ergibt, wobei die Mischung, auf inerte weifie 
Priif plat ten aufgebracht und im Umluftofen fur 30 Minuten bei 
80 °C und dann fur 60 Minuten bei 12 0 °C gehartet ein 
Coating mit einer Trockenschichtdicke von etwa 20 (im ergibt, 
und das Coating bei 3 00stiindiger kunstlicher Bewitterung 
nach ASTM-G-53 (4 Stunden UVB 313, 4 Stunden Kondensation) 
eine Farbtonanderung Delta E (nach DIN 5033 Teil 4 gemessen 
und nach DIN 6174 ausgewertet) von hochstens 50 zeigt, 
bevorzugt hfichstens 45, insbesondere hochstens 40, wie 
hochstens 30, 

in einer Polyolkomponente zur Erhohung der Laminierzeit bei 
der Umsetzung der Polyolkomponente mit einer Polyisocyanat- 
komponente bei der Herstellung eines Polyurethan-Gelcoats . 

21. Verwendung nach Aaspruch 19 oder Anspruch 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass das lichtbestandige aromatische Amin 
ein Methylenbisanilin ist, insbesondere ein 4 , 4 1 -Methylen- 
bis (2, 6-dialkylanilin) . 

22. Verwendung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass 
das lichtbestandige aromatische Amin 4 , 4 1 -Methylen- 
bis ( 3 - chlor- 2 , 6 -diethylanilin) ist . 
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23. Polyurethan-Gelcoat, erhaltlich durch Mischen einer Polyol- 
komponente, die ein lichtbestandiges aromatisches Amin 
umfasst, mit einer Polyisocyanatkomponente und Harten der 
Mischung bei 120 °C (lh) , wobei das Polyurethan-Gelcoat bei 
900stiindiger kunstlicher Bewitterung nach ASTM-G-53 
(4 Stunden UVB 313 , 4 Stunden Kondensation) eine Farbton- 
anderung Delta E (nach DIN 5033 Teil 4 gemessen und nach DIN 
6174 ausgewertet) von hochstens 6,5, bevorzugt hochstens 5, 
insbesondere hochstens 4, wie hochstens 3, zeigt. 

24. Polyurethan-Gelcoat nach Anspruch 23 , herstellbar durch 
Mischen der Komponenten der Zusammensetzung gemafi einem der 
Anspruche 1 bis 18 und Harten der Mischung. 

25. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Gelcoats, bei dem 

A) eine Polyolkomponente, die 

Al) ein oder mehrere niedrigmolekulare Polyole mit 
einem Molekulargewicht von 60 bis 
160 g/mol und einer Hydroxylgruppenkonzentration 
von 20 bis 35 mol Hydroxylgruppen je kg nied- 
rigmolekulares Polyol, 

A2) ein oder mehrere hohermolekulare Polyole und 

A3) ein oder mehrere lichtbestSndige aromatische Amine 
enthSlt, 

mit 

B) einer Polyisocyanatkomponente, die ein oder mehrere 
Polyisocyanate enthalt 

gemischt wird und die Mischung gehartet wird. 
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26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet , dass 
eine Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 18 
eingesetzt wird. 

27. Verbundwerkstoff , umfassend ein Gelcoat gemaS einem der An- 
spruche 23 oder 24. 

28. Verbundwerkstof f nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, 
dass er ein Windfliigel ist. 
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